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側鎖にターチオフェンを有する 
メタクリル酸エステルのリビングアニオン重合 
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法政大学大学院理工学研究科応用化学専攻修士課程 
 
Novel methacrylate monomer bearing with 5-hexyl-2,2’,5’,2”-terthiophene unit was synthesized and 
applied for the anionic polymerization in THF at -78 °C with 1,1-diphenylalkyl anion as an initiator in 
the presence of LiCl. The resulting polymers possessed predictable molecular weights and very narrow 
molecular weight distributions, indicating living nature of the polymerization under such conditions. The 
corresponding block copolymer with methyl methacrylate was also successfully synthesized by a 
sequential addition of the monomers under the same conditions. Furthermore, fluorescence and 
electrochemical properties of the resulting polymers originated from the terthiophene units were 
examined. 
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１．緒言 
リビング重合は開始反応と成長反応の二つの素反応か
ら成り、停止反応や連鎖移動反応を伴わないため、設計
通りの分子量と狭い分子量分布を有する一次構造の制御
された高分子を合成できる。特にリビングアニオン重合
は広範囲の分子量領域で重合制御が可能であること、適
用できるモノマーの範囲が広いことから高分子の精密合
成に最も有用な手法の一つである。 
 本研究では代表的なπ共役化合物であるターチオフェ
ンに着目し、これを側鎖に含むモノマーのアニオン重合
によって一次構造の明確なポリマーの合成を試みる。タ
ーチオフェンは、熱的安定性や導電性を示し、有機溶媒
に可溶でありながら主鎖型のポリチオフェンに劣らない
物性を示すことから有機エレクトロニクス分野への応用
が期待されている。また、化学修飾が容易なため分子設
計の観点からも研究対象として取り上げられている。  
本研究室では以前、側鎖にビチオフェンを有するスチ
レン誘導体のリビングアニオン重合を試みたが、成長末
端カルバニオンであるポリスチリルアニオンの高反応性
のため、チオフェン環のプロトン引き抜きによる副反応
が併発した[1]。 
ところで、スチレン同様、代表的なアニオン重合性モ
ノマーであるメタクリル酸エステルは、成長末端が求核
性の低いエノラートイオンであることから、ターチオフ
ェンユニットとの副反応を起こさず、リビング重合が進
行することが期待される。そこで本研究では、側鎖にタ
ーチオフェンを有するメタクリル酸エステルを分子設計
し、2-(5''-Hexyl-[2,2',5',2''-terthiophen]-5-yl)ethyl 
methacrylate (TTMA)のアニオン重合挙動について検討
し、一次構造の明確なポリマーの合成を試みる。 
 
２．実験  
（１）モノマー合成 
2-Thiophene ethanolを出発物質として、NBSによるブ
ロモ化、5’-Hexyl-2,2’-bithiophene-5-boronic acid pinacol 
ester との鈴木カップリング反応、Methacryloyl Chloride
とのエステル化を経由し、目的モノマーである TTMA
を得た（Scheme 1）。 
Scheme 1 
 
 
（２）リビングアニオン重合 
 高真空下、sec-BuLi / DPE / LiClを開始系として、THF
中、-78℃、60分または180分間、TTMAの単独重合を行
った。 
ブロック共重合は、同様の開始剤系を用いてTTMAの
単独重合を所定時間行った後、MMAを添加した。ま
た、MMAとTTMAの添加順を入れ替えたブロック共重
合も同様の条件で行った。(Scheme 2)。 
Scheme 2 
 
３．結果と考察 
（１）リビングアニオン重合 
重合結果をTable 1に示す。PTTMAの単独重合(Run 1 ~ 
Run 3)では、生成ポリマーのGPCカーブは単峰性で、分
子量分布は狭い値(Mw / Mn = 1.07 ~ 1.11)を示した。ま
た、実測分子量は計算分子量とよく一致したことから、
TTMAのアニオン重合がリビング的に進行していること
が示唆された。同様にリビングPMMAを開始剤に用いる
ことで構造の明確なブロック共重合体の合成に成功した
(Run 4)。 
さらに、PTTMAアニオンの安定性について調べるた
め、TTMAの重合時間を変えて重合した後、MMAを添
加するブロック共重合を行った。PTTMA-b-PMMAの重
合(Run 5)では、GPCカーブは二峰性を示し、反応中に失
活が生じた。得られた二つのポリマーはどちらも分子量
分布が非常に狭い値(Mw / Mn = 1.02、1.03)を示してお
り、実測分子量はそれぞれMn = 5.3 k、15.1 kとなった。
これは、1stポリマーのPTTMAセグメントの計算分子量
(Mn = 5.4 k)と失活率を考慮したPTTMA-b-PMMAの計算
分子量(Mn = 16.9 k)と近い値を示した。以上より、重合
進行中ではなく、モノマー消費後に活性末端アニオンが
生長ポリマー自身にアタックするバックバイティング反
応による成長末端の一部失活が生じたと考えられる
(Scheme 3)。そこで、重合時間を短くして重合を行った
ところ、重合時間3 min (Run 8)で、PTTMAの失活が無
く、一次構造の明確なブロック共重合体PTTMA-b-
PMMAを得ることに成功した。 
 以上のことより、TTMAの重合はモノマー消費後少な
くとも3 minは安定に存在し、その後、バックバイティン
グ反応による失活がわずかに起こることが分かった。 
Scheme 3 
（２）酸化還元特性 
 合成したポリマーを用いた Cyclic Voltammogramを Fig. 
1に示す。サンプル濃度は、ターチオフェン基を基準に
1.0 mMとし、Tetrabutylammonium tetrafluoroborateの 0.1 
M THF 溶液を用いた。 
 
 
Fig.1. Cyclic voltammogram of PTTMA polymers. 
 
PTTMA(Run 2、Run 3)では、分子量の大きい Run 3の
方が大きな電流値を示した。これは、重合度の大きな Run 
3では、ポリマーが電極表面に接近した際、反応部位であ
る TTMA基の相対濃度が高いためである。一方、PMMA
とのブロック共重合体 PMMA-b-PTTMA の場合、
PTTMA セグメントの分子量が大きいにもかかわらず、
Run 4がRun 8より小さな電流値を示した。これは、PMMA
鎖の立体障害により、TTMA 基の表面濃度が低下したた
めであると推定している。 
 
４．結言 
TTMAのアニオン重合は、THF中、-78℃、3 min、
LiCl存在下において、リビング的に進行していることが
示された。さらに、PMMAとのブロック共重合体の合成
に成功した。また、モノマーが完全に消費された後、バ
ックバイティング反応による失活がわずかに起こること
が分かった。また、得られたポリマーの酸化還元特性
は、分子量に依存することが示された。 
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Initiator
b) LiCl 
 (mmol) (mmol) Time (min) Monomer (mmol) Time (min) Monomer (mmol) 1st 2nd Total 1st 2nd Total
1 PTTMA 0.074 0.37 180 TTMA, 2.17 - - 13.1 - 13.1 14.1 - 14.1 1.07
2 PTTMA 0.045 0.23 180 TTMA, 1.81 - - 17.7 - 17.7 16.4 - 16.4 1.03
3 PTTMA 0.134 0.67 60 TTMA, 2.26 - -  7.5 -  7.5  7.1 - 7.1 1.11
4 PMMA-b -PTTMA 0.043 0.22 60 MMA, 11.4 180 TTMA, 0.91  26.5 9.4 35.9 31.2 9.6 40.8 1.03
5 PTTMA-b -PMMA 0.100 0.50 180 TTMA, 1.22 60 MMA, 6.56  5.4 6.6 12.0 - - - e
6 PTTMA-b -PMMA 0.157 0.79 60 TTMA, 1.09 60 MMA, 6.74  3.1 4.2  7.3 - - - e
7 PTTMA-b -PMMA 0.109 0.55 20 TTMA, 1.23 20 MMA, 6.00  5.0 5.5 10.5  - - - e
8 PTTMA-b -PMMA 0.109 0.64 3 TTMA, 1.22 15 MMA, 6.52  5.0 6.0 11.0 4.4 6.2 10.6 1.03
 a) Yields of polymers were quantiative in all cases.    b) sec -BuLi / DPE.    c) Determined by 
1
H NMR.    d) Determined by GPC.    e) Bimodal distribution.
Run
Table 1. Anionic polymerization of TTMA and block copolymerization of TTMA with MMA
a)
M w / M n
d)Polymer
1
st
 Stage 2
nd
 Stage M n　calc×10
-3
M n　obs×10
-3 c)
